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Alcanos: 



Estructura y propiedades fisicas. 



Aquellos hidrocarburos en los cuales todos los enlaces 
carbono-carbono son enlaces simples se denominan alcanos. 




Los cicloalcanos son alcanos en los cuales los atomos de 
carbono estan unidos formando un anillo 




Los alcanos tienen formula general C n H 2n+2 \ los 
cicloalcanos tienen dos atomos de hidrogeno menos y por lo 
tanto, tendran la formula general C n ll 2n 
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HgC - GH2"GH2"CHg 

butane 
(C 4 H 10 ) 



Ejemplos de varios alcanos y cicloalcanos: 

CH 2 

/V 

HgG~GH2~CHg 
propane 
(C 3 H 8 ) 



CH2 

cyclopropane 
(C 3 H 6 ) 



H2C CH2 

cyclobutane 
(C 4 H 8 ) 
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Alcanos: 



Estructura y propiedades fisicas. 



Ejemplos de varios alcanos y cicloalcanos: 



.CH 



H 2 C 



CH 



HgC~CH2~CH2~CH2~CHg 

pentane 
(C 5 H 12 ) 



CH2 

cyclopentane 
(C5H-10) 



HgC - GH2~GH2~GH2 — CH2 GH^ 
hexane 
(C 6 H 14 ) 



.CH2 
H2C CH2 



H2C> ^CH 
CH 2 

cyclohexane 
(C 6 H 12 ) 
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Se dice que los compuestos distintos cuya formula molecular 
es identica son isomericos, y este fenomeno se llama 

• • • s 



isomerismo o isomeria. 




En los alcanos lineales se habla de isomeria estructural o de 
position, pero para los cicloalcanos se introduce un nuevo 
concepto de isomeria el cual se denomina, isomeros 
geometricos. 
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Alcanos: 



Isomeria 



Los isomeros estructurales, tienen diferentes propiedades 
fisicas, estas diferencias no son grandes, pero se encontrara 
que estos isomeros estructurales siempre tienen diferentes 
punto de fusion, punto de ebullicion, densidad, indice de 
refraccion, etc. 




Un ejemplo de isomero se representa en las diferentes 
estructura del pentano C 5 H 12 
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TABIA 3.1 Constantes flslca* de lot Isomeros del butano. pentano y hex 



FORMULA FORMULA 
MOLECULAR ESTRUCTURAL 



INDICE DE 
REFRACCION 
pf °C pe °C DEN SI DAD „ D 20°C 



C,H,„ 
C 4 H,„ 



C 6 H U 



C H :! C H 2 C H XH •, 

CH.CHCH, 

! 

CH, 

C H jC H .»CT H .>C H ._>(- H 
CH 3 CHCH..CH 3 
CH 3 

CH 3 
CH 3 — C-CH, 

CH 3 

CHXHXHXHXHXH 3 
CH 3 CHCHXHXH t 
CH 3 

CHXHXHCHXH 3 
CH 3 

CHXH-CHCH, 

3 1 I 
CH^ CM { 

en 

i 

CH 3 — C— CHXH 3 
(II 



138.3 -0.5 0.6012',' 1.3543 
159 -12 0.603!,' _ 



129.72 36 0.6262?' 1.3579 



160 27.9 0.6197?' 1.3537 

1 



-20 



9.45 0.61350?' 1.3476 



-95 68 0.65937-'" 1.3748 

- 153.67 60.3 0.6532?' 1.3714 



118 63.265 0.6643?' 1.3765 



- 128.8 58 0.6616?' 1.3750 



-98 49.7 0.6492?' 1.3688 



CHXH — (II 
I 

CH :t 

Isobuuno 



CHXH — 
I 

CH 3 

La csiruciura lio- 

CH — CH— C H — ( H 

'•v.. I 

CH, 

Isopentano 



CH — CH— C H..— CH .— CH , 
1 

CH 3 



lsohexano 




HoC — C 

J I 

CH 3 

Terf-butilo (o f-butilo) 
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Alcanos: 



Isomeria 



La presencia de dos sustituyentes en un anillo de un 
cicloalcano permite la posibilidad del isomerismo geometrico 
o cis-tran. Esto puede verse facilmente al examinar los 
derivados del ciclopentano, ya que este anillo es planar. 




CH3 CH3 




cis-1 ,2-dimetilciclopentano 



trans-1 ,2-dimetilciclopentano 
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Alcanos: 



Isomeria 



Las propiedades fisicas de los isomeros cis-trans son 
distintas; tienen diferentes puntos de fusion, punto de 
ebullition, etc. 



El anillo de ciclohexano no es planar, sin embargo, "un 
promedio en el tiempo" de las diversas conformaciones de 
silla que se interconvierten sera planar y, al igual que con el 
ciclopentano, es conveniente utilizar el isomerismo cis-trans 
para los derivados del ciclohexano. 




28de mayode2012 Prof. Dr. Douglas J. Escalante Ayala 12 



r 



Hb ILL! 



j j _ 



Alcanos: 



Isomena 



Aqui se muestran las representaciones planares de los 
isomeros del 1,2-, 1,3- y 1,4-dimetilciclohexano. 




H H 




CH 3 CH 3 
cis-1 ,2-dimethylcyclohexane 




CH Q H 




H 



CK 



trans-1 ,2-dimethylcyclohexane 
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Alcanos: 



Isomeria 




H 



H 



CK 



CH 3 

cis-1 ,3-dimethylcyclohexane 




H 




CK 



H 



CH 3 

trans-1 ,3-dimethylcyclohexane 



H 





H 



Chi 



■3 Wl '3 

cis- 1 ,4-dimethylcyclohexane 



H 





CK 



H 



trans-1 ,4-dimethylcyclohexane 
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Alcanos: 



Isomeria 



Si se considera las conformaciones reales de estos isomeros, 
las estructuras son algo mas complejas 



Chi 




Chi 



diaxial 
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Alcanos: 



Conformaciones y configuraciones 



H 



H 



El estudio de los cambio de energia que se presenta en una 
molecula cuando los grupos giran alrededor de los enlaces 
sencillos se conoce como andlisis de la conformation. 



ChU 




H 



H 



CH, 



I 



Conformacion 
anti 



H 3 C H 



H 

H 3 C 




H 
H 



II 



Conformacion 
eclipsada 



H3CCH3 



H,C 



H 




H 



H 



H 



H 




H 



H 



H 
III 

Conformacion 
gauche- 



IV 

Conformacion 
eclipsada 



Proyecciones de Newman 



CH, 



H 




CH, 



H 



H 



V 

Conformacion 
gauche- 




H 3 C |_| 



H 



H 




CH, 
H 



VI 

Conformacion 
eclipsada 
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Alcanos: 



aJutfiiiti 



Conformaciones y configuraciones 




H CH 



HC H 





0 



60 



120 



180 

e 



240 



300 



Degrees of Rotation 



360 
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Alcanos: 



Conformaciones y configuraciones 



En los ciclos tambien se puede ver la conformation, y se 
pueden aplicar las proyecciones de Newman. 



H 
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Alcanos: 



Propiedades fisicas 



A temperatura ambiente (25 °C) y una atmosfera de presion, 
los cuatro primeros miembros de la serie homologa de los 
alcanos normales son gases, los rc-alcanos C 5 a C 17 (pentano a 
heptadecano) son Kquidos y los ^-alcanos con 18 y mas 
atomos de carbono son solidos. 
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Alcanos: 



Propiedades fisicas 



Punto de ebullicion. Los puntos de ebullicion de los 
^-alcanos muestran un aumento constante al aumentar el peso 
molecular. Sin embargo, la ramification de la cadena del 
alcano, disminuye notablemente el punto de ebullicion. 
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Punto de fusion. Los alcanos no ramificados no muestran el 
mismo aumento ligero en puntos de fusion con un aumento en 
peso molecular que se presenta con sus puntos de ebullition. 
Hay una alteration a medida que se progresa de un alcano no 
ramificado con un niimero par de atomos de carbono al 
siguiente con un niimero impar de atomos de carbono. 
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Alcanos: 



Propiedades fisicas 



Los estudios de difraccion de rayos X han revelado la causa 
de esta aparente anomalia. Los alcanos con niimeros par de 
atomos de carbono se compactan en el estado cristalino. 
Como resultado de esto, las fuerzas de atraccion entre las 
cadenas individuales son mayores, y por consecuencia, los 
puntos de fusion son mayores. 
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Alcanos: 



Propiedades fisicas 



El efecto de la ramificacion de la cadena sobre los puntos de 
fusion de los alcanos es mas dificil de predecir. Sin embargo, 
generalmente la ramificacion que produce estructuras 
altamente simetricas da como resultado puntos de fusion 
anormalmente altos. 




28 de mayo de 201 2 Prof. Dr. Douglas J. Escalante Ayala 26 



1 1 r< 1 



3jJj^'iJ 



Alcanos: 



Propiedades fisicas 



Densidad. Como clase, los alcanos son los menos densos de 
todos los grupos de moleculas organicas. Todos tienen 
densidades considerablemente menores a 1,00 g/cc. Por lo 
anterior, el aceite flota sobre el agua. 



28 de mayo de 201 2 Prof. Dr. Douglas J. Escalante Ayala 27 



Alcanos: 



Propiedades fisicas 



Solubilidad. Los alcanos son casi totalmente insolubles en 
agua debido a su baja polaridad y a su incapacidad para 
formar enlaces con el hidrogeno. Los alcanos liquidos son 
miscibles entre si y generalmente se disuelven en disolventes 
de baja polaridad. Los buenos disolventes para los alcanos 
son benceno, tetracloruro de carbono, cloroformo y otros 
alcanos. 
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Alcanos: 



Reacciones. 



Las reacciones mas importantes de los alcanos son la 
pirolisis, la combustion y la halogenacion. 

•Pirolisis. Se produce cuando se calientan alcanos a altas 
temperaturas en ausencia de Oxigeno. Se rompen enlaces C-C 
y C-H, formando radicales, que se combinan entre si 
formando otros alcanos de mayor niimero de C. 
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Alcanos: 



Reacciones. 



•Combustion. Se produce cuando se calientan alcanos en 
presencia de oxigeno 



2 C n H2n+2 + (3n+1)0 £ 




2nC0 2 + (2n+2) H £ 0 + 
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Alcanos: 



Reacciones. 



•Halogenacion. Consiste en la adicion de un o mas atomos de 
cloro sobre el carbono mas sustituido del alcano. 



CH -CH ? -CH, + Cl 2 




luz 



25° C 



CI 
I 



ChL-ChL-ChL-CI + CK-CH-CH 



45% 
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Alcanos: 



Reacciones. 



El Br es muy selectivo y con las condiciones adecuadas, 
practicamente, se obtiene un solo producto, que sera aquel que 
resulte de la adicion del Br al C mas sustituido. 



El fluor es muy poco selectivo y puede reaccionar 
violentamente, incluso explosionar, por lo que apenas se 
utiliza para la halogenacion de alcanos. 



La halogenacion de alcanos mediante el Yodo no se lleva a 
cabo. 
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CCj: 



Alcanos: 



Sintesis. 



El principal metodo para la obtencion de alcanos es la 
hidrogenacion de alquenos. 



\ 
/ 



\ 



H H 

\ I \ / 
C — C 

/ \ 



El catalizador puede ser Pt, Pd, Ni 
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Alcanos: 



Sintesis. 



Reduction de haluros de alquilo. La mayoria de los haluros de 
alquilo reaccionan con cine y acido acuoso para producir un 
alcano. En esta reaction el halogeno mas electronegativo es 
reemplazado por el hidrogeno menos electronegativo. Por esta 
razon, la reaction, es de reduction.. 





H 



2 HqC - CHo — CH CHq ■ 
Br 

2-Bromobutano 



2 H 3 C-CH 2 -CH-CH 3 , ZnBr 3 
H 

Butano 
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Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 



Aquellos hidrocarburos cuyas moleculas contienen el 
doble enlace carbono-carbono se denominan alquenos; tambien 
se conocen como compuestos insaturados. 




Un antiguo nombre de esta familia de compuestos, que se 
utiliza todavia con frecuencia es el de olefinas. 




El doble enlace es un punto reactivo o un grupo 
funcional; es el doble enlace el que principalmente determina las 
propiedades de los alquenos. 




28 de mayo de 201 2 Prof. Dr. Douglas J. Escalante Ayala 36 



r 



j I u h -/ I u 



Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 



Los alquenos cuyas moleculas solo contienen un doble 
enlace (o insaturacion) tienen la formula general C^H 2n . Por lo 
tanto, son isomericos de los cicloalcanos. 




Se denomina grado de insaturacion de un hidrocarburo al 
niimero de pares de hidrogeno que le faltan a aquel para alcanzar 
la composicion del alcano que tiene el mismo niimero de atomos 
de carbono. 
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Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 



Se calcula dividiendo por dos la diferencia entre el 
niimero de atomos de hidrogeno del hidrocarburo saturado y los 
del hidrocarburo en cuestion. 




Un grado de insaturacion puede corresponder a la 
presencia de un doble enlace o de un ciclo. La introduccion de un 
triple enlace conduce a dos grados de insaturacion 
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Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 



Por ejemplo, para la molecula C 4 H 4 , el grado de 
insaturacion sera: 



10-4 



= 3 



Teniendo presente que las tres insaturaciones pueden 
surgir por diferentes combinaciones de ciclos, dobles y triples 
enlaces, se puede proponer los siguientes isomeros estructurales 
hipoteticos para la formula C 4 H 4 : 
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Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 




H 



H 



\ 



c=c=c = c 



H 



H 



H-C=C— C=C. 

" H 



HC 




-CH 



HC: 



CH 
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Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 



En la figura se representan los parametros moleculares del 
etano,. Se trata de una molecula planar en la que los atomos de 
carbono estan unidos por un enlace que compromete cuatro 
electrones. 
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Alquenos. Estructura y propiedades fisicas. 



La geometria planar de la molecula, asi como los angulos 
de enlace cercanos a 120°, permiten postular la union de dos 
carbonos con hibridacion sp 2 como un modelo molecular que 
explique la estructura de esta molecula 




+ 4<3 
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AlquenOS. Estructura y propiedades fisicas. 

Los cuatro orbitales atomicos s/? 2 restantes originan 4 
enlaces a al combinarse con orbitales 7 s de hidrogeno. 
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Alquenos: / wm6?r ^ 



geometrica 



Otra propiedad de los grupos unidos por un doble enlace 
carbono-carbono es que no giran uno con respecto a otro a 
temperatura cercanas o aiin considerablemente superior a la 
ambiente. 



La rotation restringida de los grupos unidos por un doble 
enlace carbono-carbono da lugar a un nuevo tipo de isomeria 
que se ilustra con los dos dicloroetenos representados en 
seguida. 
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Alquenos. homeria geometrica 




c/s-1 ,2-dicloroetano frans-1 ,2-dicloroetano 




Estos dos compuestos son isomeros porque tienen la 
misma formula molecular, C 2 H 2 -C1, y porque no pueden 
superponerse. Sin embargo, no son isomeros estructurales 
porque el orden en que los atomos estan unidos entre si es el 
mismo en cada uno de ellos. 
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Propiedades fisicas 



Punto de ebullicion. Los puntos de ebullicion de los 
alquenos no ramificados aumentan al aumentar la longitud de 
la cadena. Para los isomeros, el que tenga la cadena mas 
ramificada tendra un punto de ebullicion mas bajo. 
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Alquenos: 



Propiedades fisicas 



Solubilidad. Los alquenos son casi totalmente insolubles en 
agua debido a su baja polaridad y a su incapacidad para 
formar enlaces con el hidrogeno. 




Estabilidad. Cuanto mayor es el niimero de grupos alquilo 
enlazados a los carbonos del doble enlace (mas sustituido este 
el doble enlace) mayor sera la estabilidad del alqueno. 
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Alquenos: 



Propiedades fisicas 



. x R R x R R x H H X /R H N H R N H H x /H 

c=c > c=c > c = c > c = c as c = c > c=c > c=c 

R X R R X X H H / X R H / X R R X X R X H X H 



[etrasiistitiiuhi triMistitn Ui <i 



s/ 

diMistituido 



monoMiMituido no Mistitnido 
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Alquenos: 



Reacciones. 




Las reacciones mas comunes de los alquenos son las 
reacciones de adicion. En la adicion puede intervenir un 
agente simetrico: 
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Alquenos: 



Reacciones. 



Cuando el agente asimetrico es un haluro de 
hidrogeno la adicion cumple la regla de Markovnikov : 

"El halogeno se adiciona al atomo de carbono menos 
hidrogenado o lo que es lo mismo "el hidrogeno se 
adiciona al carbono mas hidrogenado". 

La excepcion ocurre en la adicion del bromuro de 
hidrogeno en presencia de peroxidos, en este caso la 
reaccion se produce de forma antimarkovnikov. 
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Alquenos: 



Reacciones. 




Hidrogenacion catalitica 



H 2 



Catal izador 
(Pt,Pd 6 Ni) 



H 2 



Catal izador 
(Pt,Pd 6 Ni) 



H 


H 


CH 3 — C— 


-C — H 


CH 3 


H 



CH 3 
H 



■H 



H 
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Alquenos: 



Reacciones. 
Halogenacion 



CH 3 


H 




/ 










CH/ 


H 



(X= CI, Br) 






X H 





CH 3 — C — C — H 




CH 3 X 



.CtL 



X2 



CH 3 
' X 



■X 



H 
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Alquenos: 



Reacciones. 



CH 3 



\ 



Hidrohalogenacion (markovnikov) 

(X= CI, Br) 

H 



C=C. 



i 

\ 



HX 



H 



OH H 
CH 3 — C — C— H 
CH 3 X 
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Alquenos: 



Reacciones. 



Adicion de HBr con peroxidos 
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Alquenos: 



Reacciones. 



Hidratacion 
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Alquenos: 



Reacciones. 



CH 3 


H 




/ 










CH/ 


H 



Hidroboracion-oxidacion 
(antimarkovnikov) 

1) BH3 

2) H202 ? OH- 



H 


H 


CH 3 — C — 


-C — H 


CH 3 


OH 



.CH, 



1) BH3 



2)H202,OH- 



CH 3 
■ H 



OH 



H 
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Alquenos: 



Reacciones. 



Tratamiento con KMnO 




o 



KM11O4 cone . A 



R— C— OH + C0 2 + H 2 0 



KM11O4 cone . A 



0 



%-C— K 2 + C0 2 + H 2 0 
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Alquenos: 



Reacciones. 



Tratamiento con KMnO 



1— CH=CH— R 2 





C=CH— R- 



R 2 ' 



KM11O4 cone 




H + 






KMn04 cone 




H + 





0 0 
R x — C — OH + R 2 — C — OH 



0 



0 



R-L— C — R 2 + R3— C — OH 
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Alquenos: 



Reacciones. 



Tratamiento con KMnO 




c=c: 



R, 



KM11O4 cone . A 



0 



0 



R^ C R2 R^ C R^ 



Epoxidacion 



R 



R 2 



.R^ 



C=C 



R, 



0 
ll 

R-C-0-O-H 
(peracido ) 



R- 



R' 



0. 



R^ 



R, 
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Alquenos: 



Sintesis. 



Los metodos mas utilizados para la sintesis de los 
alquenos son la deshidrogenacion, deshalogenacion, 
dehidratacion y deshidrohalogenacion, siendo estos dos 
liltimos los mas importantes. Todos ellos se basan en 
reacciones de elimination que siguen el siguiente esquema 
general: 
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Alquenos: 



Sintesis. 



Deshidrogenacion 
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Alquenos: 



Sintesis. 



Deshalogenacion 



Ri — CH 
1 1 


— CH — R ? 
1 1 


Zn 




acetona *^ R l — CH-CH— R 2 


(X = halogeno) 


X 


X 


C"ZnX 2 ) 
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Alquenos: 



Sintesis. 



Deshidrohalogenacion 
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Alquenos: 



Sintesis. 



Mediante la deshidratacion y la deshidrohalogenacion se 
puede obtener mas de un producto. Para determinar cual sera el 
mayoritario se utiliza la regla de Saytzeff. "Cuando se produce 
una deshidratacion o una deshidrohalogenacion el doble enlace 
se produce preferentemente hacia el C mas sustituido". 
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Alquenos: 



Sintesis. 



No todas las reacciones de deshidrohalogenacion siguen 
la regla de Saytzeff. Cuando se utiliza una base muy 
voluminosa (tBuONa, LDA) siguen la regla de Hoffman, el 
doble enlace se produce preferentemente hacia el C menos 
sustituido. 
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Reciben esta denomination los hidrocarburos que 
contienen uno o varios triples enlaces. 

La formula general del hidrocarburo de n atomos de 
carbono que posee un enlace triple es C n H 2n _ 2 , lo que indica un 
grado de insaturacion igual a 2 




El primer miembro de la serie -el etino- llamado 
comunmente acetileno, es una molecula lineal y muestra los 
parametros moleculares que se indican en la siguiente figura: 
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Alquinos: 



1,20 A 



1,06 A 



H— C=C— H 



180° 




La energfa de disociacion del enlace triple carbono-cabono esta en el orden 
de las 200 Kcal/mol. 



Para justificar la geometria del acetileno se propone la union de los atomos de carbono 
con hibridacion sp. El recubrimiento de 2 orbitales sp entre si y de un orbital sp de 
cada uno de los carbonos con un orbital Is de hidrogeno, da lugar a los tres orbitales 
del esqueleto a lineal formado por 3 enlaces (2 C-H y 1 C-C). El recubrimiento de dos 
pares de orbitales p paralelos (p z y p ) de los dos carbonos permite la formacion de dos 
orbitales n, pudiendo aceptar cada uno de ellos un par de electrones. 
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Alquinos: 



Propiedades fisicas. 



Las propiedades de este tipo de compuestos son muy similares a la de 
los otros grupos de hidrocarburos. 




Si el alquino es terminal, su punto de ebullition es mas bajo que si el 
triple enlace es interno. 



Tambien se nota diferencia en los momentos dipolares segun la 
position del triple enlace y para estos el valor del momento dipolar suele ser 
mayor que para el alqueno equivalente. 
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Alquinos: 



Sintesis 



El primer miembro de la serie se prepara facilmente por hidrolisis del 
carburo de calcio: 



CaC 2 + 2 H 2 0 H— C=C— H + Ca(OH) 2 



A su vez el carburo de calcio se puede obtener industrialmente por 
fusion en horno electrico de oxido de calcio con carbon de coque. 




CaO + 3 C 



Calor 



CaC 2 + CO 
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Alquinos: 



Sintesis 



Hoy dia este procedimiento se ha reemplazado por la combustion del 
metano utilizandose el calor desprendido en este proceso para descomponer 
parte del metano. 



CH 4 + 3/2 0 2 



CO + 2 H 2 0 



1500° 



2CK 



C=C 



+ 3 H 2 



A su vez el acetileno, a traves de su sal sodica, es una de las vias mas 
utiles para la smtesis de alquinos tanto terminales como internos. 
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Alquinos: 



Sintesis 



Deshidrohalogenacion de dihaluros de alquilo 

Al igual que la smtesis de alquenos (donde se eliminaba una molecula 
de HX), la perdida de dos moleculas de HX permite la introduccion del triple 
enlace. 

Las condiciones para la segunda eliminacion deben ser mas fuertes 
por ser los haluros vimlicos mucho menos reactivos que los haluros alqmlicos. 



Por lo general, el dihaluro se obtiene a partir del correspondiente 



alqueno: 
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Alquinos: 



Sintesis 



Deshidrohalogenacion de dihaluros de alquilo 



HO 



+ Br 2 



Br Br 



-HBr 



Br 



Br 



base fuerte 



-HBr 



H— C=C— H 
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Alquinos: 



Sintesis 



Deshidrohalogenacion de dihaluros de alquilo 



KOH 



Br 



EtOH 



C=C — 



Br 




NaNH, 



NH 3 liq. 



C=CH 
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Los alquinos forman con facilidad sales de metales alcalinos. Los 
aniones de estas sales (iones acetiluro) desplazan con facilidad al atomo de 
halogeno de haluros de alquilo primarios 
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Alquinos: 



Sintesis 



Alquilacion de acetiluros de sodio 



La reaccion se puede llevar a cabo en amomaco Kquido o en 
disolventes aproticos como la hexametilfosforamida ([(CH 3 ) 2 N] 3 PO : HMPA) 



H 3 C(H 2 C) 3 -C=C" Li + + CH 3 (CH 2 ) 4 CI 



_ 
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Alquinos: 



Sintesis 



Deshalogenacion de tetrahaluros vecinales 



Este metodo constituye mas bien un procedimiento para proteger 
triples enlaces ya que los tetrahaloderivados normalmente se preparan a partir 
de triples enlaces 



c=c — + 2 Br 2 



Br Br 

I I 
-C— C- 
I I 
Br Br 



Zn 



C=C- 



otras reacciones 
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Alquinos: 



Sintesis 



Reacciones con reactivos de Grignard 

Mediante reactivos de Grignard se puede obtener haluros de 
alquilmagnesio, los cuales reaccionan facilmente con alquilsufatos para formar 
metil- o etil-acetilenos. 



H 3 C-CH 2 -C=CH + EtMgBr 



+ 



H 3 C-CH 2 -C=C"MgBr 



(CH 3 ) 2 S0 4 



H3C~CH2~C — C — CH3 
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Alquinos: 



Reacciones 



Formation de acetilenos 



Metales alcalinos, como sodio y potasio, son capaces de reducir 
acetilenos terminates para formar acetiluros metalicos e hidrogeno molecular. 



2 R— C=C— H + 2 Na 



2 R— C=C Na + H 2 




Esta clase de especies tambien puede formarse mediante el uso de 
bases fuertes como la sodamina. 



R— C=C— H + 2 Na NH 2 



R— C=C Na + NH 3 
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Alquinos: 



Reacciones 



Formation de acetilenos 

De todos los tipos de enlaces C-H de hidrocarburos, el acetilenico es 
el unico que muestra una acidez apreciable.. 



La explicacion dada a este hecho es la naturaleza del orbital donde 
quedaran los 2 electrones del anion. 



A medida que aumente el caracter s del orbital, la energia de los 
electrones en el mismo disminuye, por lo que la carga negativa en un carbono 
sp sera mas estable que sobre uno sp 2 y en este a su vez mas estable que en uno 
sp 3 . 
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Alquinos: 



Reacciones 



Formation de acetilenos 



Los alquinos terminates producen ademas acetiluros con metales 
pesados tales como Ag+ y Cu+, pero en estos casos dada la pequena diferencia 
de electronegatividades entre el carbono y el metal (AX - 0,6) el enlace 
carbono-metal es de naturaleza covalente, por lo que no tiene la utilidad 
sintetica de los acetiluros de metales alcalinos. 



R— C=C— H + Ag(NH 3 ) 2 + HO" 



R— C=C— Ag + 2 NH 3 + H 2 0 
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Alquinos: 



Reacciones 



Formation de acetilenos 



Estos acetiluros de plata y cobre precipitan en el medio de reaction y 
son solidos muy inestables capaces de explotar cuando estan secos. La 
reaction se utiliza para diferenciar entre alquinos terminales e internos, ya que 
estos ultimos no dan precipitado puesto que no reaccionan. 

Ademas se emplean para purificar alquinos, mediante la regeneration 
del alquino con tratamiento con disolucion de cianuro de sodio. 



R— C=C— Ag +2CN"+ H 2 0 



► R— C=C— H + Ag(CN) 2 + HO 
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Alquinos: 



Reacciones 



Reacciones de Adicion 



Las adiciones a triples enlaces son equivalentes a las que se observan 
para dobles enlaces salvo que para los alquinos se pueden adicionar hasta dos 
moleculas de reactivo. 



XY 



C=C 



x 
I 

C=C 



XY 



X Y 
I I 

c— c 
I I 

X Y 



Segun las condiciones de reaccion es posible contralar, en algunos 
casos, la formacion del derivado olefinico, asi como la isomena del producto 
de reaccion. 
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La reactividad de acetilenos es menor que la de alquenos debido a que 
en los primeros se forma un ion vinilcarbonio intermedio (carga positiva en 
orbitales atomicos sp 2 ) el cual es menos estable que un ion alquilcarbonio. 
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Alquinos: 



Reacciones 



Reacciones de Adicion 



Una reaction de adicion de particular interes es la adicion de agua a 
acetilenos. En presencia de acidos fuertes y sales de mercurio los alquinos 
conducen al correspondiente alcohol vimlico intermedio, el cual rapidamente 
se transforma un compuesto carbonilico. 

H 2 S0 4 OH O 

H-C=C-H + H 2 0 H-C=CH 2 - H-C-CH 3 

Acetaldehido 



HgS0 4 



R-C=C-H + H 2 0 



H 2 S0 4 



HgS0 4 



OH 
I 

R-C=CH 2 



O 

II 

R-C-CH 3 
Metil cetona 
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En 1825, Michael Faraday, un cientifico a quien se 
recuerda mas bien por sus trabajo en relation a la electricidad, 
aislo una nueva sustancia de un gas que en aquella epoca se 
utilizaba para iluminacion. Este compuesto llamado actualmente 
benceno. Fue ejemplo de una nueva clase de sustancia organica 
llamadas compuestos aromdticos. 



En 1834, se demostro que el benceno tenia la formula 
empirica CH. Posteriormente se investigo que su formula 



molecular era C 6 H 6 
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Esto en si fue un descubrimiento sorprendente. El 
benceno tiene tantos atomos hidrogenos de como carbono. 



A fines del siglo XIX la teoria de Valencia de Kekule- 
Couper-Butlerov se aplicaba sistematicamente a todos los 
compuestos organicos conocidos. Uno de los resultados de este 
trabajo fue el de colocar los compuestos organicos en dos 
categorfas generales: los compuestos se clasificaban como 
alifdticos o aromdticos. 
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Ser clasificado como aromatico significaba que el 
compuesto tenia una relacion baja de hidrogeno a carbono y que 
era "fragante". La mayoria de los primeros compuestos 
aromaticos se obtuvieron de balsamos, resinan, o aceites 
esenciales. 



Entre ellos se encontraron el benzaldehido (del aceite de 
almendras amargas), el acido benzoico y el alcohol bencilico (de 
la goma benzoina) y el tolueno (del balsamo de tolii) 
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Kekule fue el primero en reconocer que estos compuestos 
aromaticos contenian una unidad de seis carbonos y que esta 
unidad se retema a traves de la mayoria de las transformaciones y 
degradaciones qmmicas. Eventualmente se reconocio que el 
benceno era el compuesto del cual se derivaban esta nuevas 
series. 




El anillo bencenico o benceno (C 6 H 6 ) es un niicleo del 
1,3,5-ciclohexatrieno y puede estar sustituido por cadenas o 
grupos alifaticos, ciclos alifaticos o fusionado a otros anillos 
aromaticos. 
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A pesar de que le estructura fundamental de estos 
hidrocarburos es un polieno ciclico, su comportamiento quimico 
difiere radicalmente del de los alquenos por lo que se deben tratar 
como una clase particular de compuestos. 



A diferencia de las olefinas el benceno no adiciona bromo en 
tetracloruro de carbono, ni agua en medio acido o haluro de 
hidrogeno, ni se oxida con KMn0 4 acuoso. Por el contrario, en 
presencia de ciertos catalizadores el benceno es capaz de sufrir 
reacciones de sustitucion en lugar de adicion normal de 
alquenos.. 
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A continuation se da una serie de arenos para ilustrar el manejo de 
nomenclatura de estos hidrocarburos: 




metilbenceno 
(tolueno) 




Fenilacetileno 






isopropilbenceno 
(cumeno) 




vinilbenceno 
(estireno) 



Br 





(o-xileno) ( I -bromo-3-metilbenceno) 

1 ,2-dimetilbenceno (m-bromotolueno) 



1 -isopropil-3-etil-4,5-dimetilbenceno 



fenilbenceno 
(bifenilo) 



trifenilmetano 



p-diisopropilbenceno 
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Estructura e isomeros: 

Estructura de Kekule para el benceno 

En 1865, August Kekule propuso una estructura para el 
benceno. Kekule sugirio que los atomos de carbono del benceno 
estan en un anillo, que se encuentran enlazados uno con otro 
mediante enlaces sencillos y dobles alternados y que a cada 
carbono esta unido un atomo de hidrogeno 

I H 

hL ^C. H 



HT C 
H 




Formula de Kekule para el benceno 
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Estructura e isomeros: 

Estructura de Kekule para el benceno 

Sin embargo, pronto se presento un problema con la 
estructura de Kekule. La estructura de Kekule predice que 
deberia haber dos diferentes L2-dibromo-benceno. 




En uno de estos compuestos hipoteticos los carbonos que 
contienen al bromo estan separados por un enlace sencillo y en el 
otro estan separados por un enlace doble. Sin embargo, solo se ha 
encontrado un 1 ,2-dibromobenceno. 
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Estructura e isomeros 



Estructura de Kekule para el benceno 




Br 




Br 




Para superar esta objecion Kekule propuso que las dos 
formas del benceno (y los derivados del benceno) estan en un 
estado de equilibrio y que este equilibrio es tan rapido que evita 
el aislamiento de las moleculas separadas. 
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Estructura e isomeros 



Estructura de Kekule para el benceno 

H H 



i-r c 

H 



H 



HT C H 

H 



Asi los dos 1,2-dibromobencenos tambien estarias en 
rapido equilibrio y esto explicaria el porque los qmmicos no 
habian sido capaces de aislar las dos formas. 
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Ahora se sabe que esta hipotesis era erronea y que no 
existe tal equilibrio. Sin embargo, la formulation de Kekule para 
la estructura del benceno fue un paso importante y, por razones 
muy practicas, se utiliza todavia. 
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Estructura e isomeros 



Estructura de Kekule para el benceno 



La superposition de todos estos arreglos siempre sera mas 
estable que la de cualquiera de las distributions aisladas. En 
termino de esta teoria se dice que el benceno es una molecula que 
se describe por la contribution de las dos estructuras canonicas I 
y II, las cuales contribuyen por igual al llamado hfbrido de 
resonancia que se puede representar por III y corresponde a una 
superposition de las dos estructuras contribuyentes. 
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Estructura e isomeros: 

Estructura de Kekule para el benceno 







" *" k^ 
i ii 


in 




Las estructuras I y II no existen fisicamente y solo 
representan distribuciones extremas hipoteticas de electrones. Lo 
unico que tiene existencia fisica es la molecula representada por 
el hfbrido. 
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Estructura e isomeros: 

Estructura de Kekule para el benceno 
Para representar la molecula de benceno mediante un 
diagrama de orbitales atomicos se pueden utilizar atomos de 
carbono con hibridacion sp 2 - El esqueleto a lo formara el 
recubrimiento de 2 orbitales sp 2 para originar enlaces sigma 
carbono-carbono. 




El tercer orbital sp 2 es utilizado para cada uno de los 
enlaces carbono-hidrogeno. Cada uno de los carbonos posee 
ademas un orbital p perpendicular al piano del esqueleto a y el 
recubrimiento de cada par de orbitales p adyacentes conduce a la 
formacion de un orbital n. 



28 de mayo de 201 2 Prof. Douglas Escalante 



102 



r 



inj 



r- 1 r 



Estructura e isomeros 



Estructura de Kekule para el benceno 



6^ 



H 





Al realizar el calculo de los orbitales moleculares que 
surgen por combinacion lineal de los 6 orbitales atomicos para 
cada enlace p de la molecula, se obtienen 6 orbitales moleculares 
que se ordenan energeticamente segiin el siguiente diagrama 
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Estructura e isomeros 



Estructura de Kekule para el benceno 



Piano nodal 



3 pianos nodales 



Piano nodal 




Piano nodal 
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Estructura e isomeros 

Estructura de Kekule para el benceno 

Los tres orbitales Q¥ l9 W 2 y V P 3 ) en que se colocaran los 6 
electrones disponibles para formar el sistema n tendran la 
siguiente distribution electronica: 



Esto equivale a decir que los 6 electrones ocupan una 
nube colocada simetricamente por encima y por debajo del piano 
esqueleto a. 
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Estructura e isomeros: 

Estructura de Kekule para el benceno 

Se dice que los 6 electrones estan deslocalizados entre los 
6 carbonos del anillo. Esta posibilidad de deslocalizacion es la 
que confiere al benceno la estabilidad de 36 kcal/mol respecto al 
sistema hipotetico del 1,3,5-ciclohexatrieno en el cual los tres 
dobles enlaces estarian localizados. 




A la energia de estabilizacion se la conoce como energia 
de deslocalizacion o energia de resonancia. 
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Aromaticidad y resonancia 



Al fenomeno presentado por el benceno y sus derivados. 
que se caracteriza por el comportamiento qmmico indicado 
(reacciones de sustitucion y no de adicion) y la gran 
estabilizacion por resonancia del sistema, se le denomina 
aromaticidad y se asocia a la presencia de dobles enlaces 
conjugados, en un sistema ciclico, que era susceptibles de 
deslocalizacion. 
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Aromaticidad y resonancia: 

Segiin esto, moleculas como el ciclobutadieno y 
ciclooctatetraeno podrian presentar caracter aromatico. 




El metodo de resonancia induciria a pensar que ello es 
posible ya que se podrian proponer estructuras contribuyentes 
donde se postula una deslocalizacion equivalente a la del 
benceno. 




Sin embargo, el ciclobutadieno es una especie tan 
inestable que no se podria aislar y solamente se han preparado 
ciertos derivados para los cuales se ha comprobado que su 
geometria es rectangular. 
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Aromaticidad y resonancia: 

Regla de Huckel 

En 1931, el fisico aleman E. Huckel llevo a cabo una serie 
de calculos matematicos que describieran la aromaticidad. Huckel 
se dedico a estudiar la situacion general de los anillos 
monociclicos coplanares en donde cada atomo del anillo tiene un 
orbital p disponible como el benceno. 




Sus calculos indicaron que los anillos coplanares que 
contienen (4n+2) electrones 7t, donde n= 0, 1, 2, 3... etc., tienen 
capas de electrones cerradas como el benceno y por lo tanto sus 
energias de resonancia o deslocalizacion deben ser altas. 
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En otras palabras, los anillos monociclicos coplanares con 
2, 6, 10, 14 y 22, electrones deslocalizados deben ser aromdticos. 



El hecho de que el ciclooctatetraeno carezca de 
propiedades aromaticas esta de acuerdo con la regla de Hiickel. 
El ciclooctatetraeno tiene un total de 8 electrones n ; en base a los 
calculos de Hiickel, no se predice que los anillos monociclicos de 
8 electrones tt tengan una capa cerrada de electrones n o energia 
de resonancia y deslocalizacion debe ser altas. 
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Aromaticidad y resonancia 

Regla de Huckel 



Ahora se sabe que el ciclooctatetraeno no es una molecula 
coplanar sino que tiene forma de tina. 
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Aromaticidad y resonancia: 

El concepto de resonancia fue introducido por Heisenberg 
en 1926 y su aplicacion a la qmmica organica fue desarrollada 
fundamentalmente por Pauling en los Estados Unidos y por 
Robinson e Inglod en Inglaterra 




Estos ultimos utilizan el termino mesomeria en lugar de 
resonancia por lo que en la literatura qmmica britanica es esta la 
denomination que frecuentemente se le da a tal concepto a pesar 
de tener ambos el mismo significado 
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Aromaticidad y resonancia: 

A continuation se enumera el conjunto de reglas que 
deben tenerse en cuenta tanto al escribir estructuras de resonancia 
como al predecir la importancia relativa que estas tendran como 
contribution al hibrido de resonancia. 




1 . Todas las estructuras contribuyentes deben mantener la misma 
position relativa de sus niicleos y solamente se redistribuyen los 
electrones. 
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Aromaticidad y resonancia: 

2. Todas las estructuras contribuyentes deben tener el mismo 
niimero de electrones desapareaos. 
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Aromaticidad y resonancia: 

3. No todas las formas canonicas contribuyen al hibrido por igual. 
Cuanto mayor es la estabilidad de un aestructura, mayor es su 
contribution al hibrido. 




3.1. Cuanto mayor sea el niimero de enlaces covalnente, mayor 
sera la contribution de la estructura. Estructuras de igual niimero 
de enlaces covalentes se denominan isovalentes y si difieren en 
dicho niimero, heterovalentes. 
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Aromaticidad y resonancia: 

3.2. Las estructura polares generalmente contribuyen menos que 
las neutras. 
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Aromaticidad y resonancia: 

3.3. Cuanto mas separadas se encuentren cargas opuestas de una 
estructura polar, menor sera la estabilidad (mayor momento 
dipolar) y menor la contribucion. 




3.4. Si sobre atomos adyacentes existen cargas del mismo signo, 
la contribucion de esas estructuras es despreciable. 




H 3 C— N=N=N 



+ 




H 3 C— N— N=N 



H 3 C— N=N— N 
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Aromaticidad y resonancia 



4. Las estructuras heterovalentes (con un menor niimero de 
enlaces) son importantes cuando acumulan densidad de carga 
negativa sobre un atomo electronegativo. 



H 3 C 



H 3 C 



HoC 



:CHo 




/ 



C— CH 2 



H 3 C 



H 3 C 



H 3 C 



H 3 C 




HoC 



/ 



C + — O" 



H 3 C 



HoC 



/ 
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Aromaticidad y resonancia 



5. Las estructuras que acumulan carga positiva en elementos 
electronegativos (N, O, CI, Br) son contribuyentes cuando 
conducen a estructuras isovalentes. 




H 



H H 

C C 




H' 




Br 



+ 



H x 5" / H 

j:c— c\ 

/ % 5 + 

H Br 
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Aromaticidad y resonancia 



6. Los elementos del segundo periodo de la tabla periodica (C, N, 
O, F) no pueden expandir su capa de Valencia, por lo que el 
niimero maximo de electrones en la capa externa sera de ocho. 



o 



o" 



H 3 C-N^ ^7 



- H 3 C-N 



+ 



o 



H3C-N 



o 



o 



o 




28 de mayo de 201 2 Prof. Douglas Escalante 



123 




Aromaticidad y resonancia: 

7. Para proponer la deslocalizacion de electrones es necesario que 
los orbitales -entre los cuales va a existir recubrimiento- sea 
paralelos a casi paralelos pero nunca ortogonales, ya que para 
esta geometria no hay interaccion. 
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8. La energia resonancia es apreciable cuando las estructuras 
contribuyentes son equivalentes en contenido energetico. 



9. La energia de resonancia crece al aumentar el niimero de 
estructuras contribuyentes de contenido energetico comparable. 
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